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Pa tent anspruche 

1. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, da£ man durch Beschichtung eine feinteilige 

Suspension kristalliner Oxidteilchen auf ein Substrat auf- 
bringt, das Suspensionsmittel verdampft und die Beschichtung 
auf dem Substrat sintert. 

10 2. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daS man Oxidteilchen mit einer 
mittleren Teichengrofce von 0,5 bis 9,9 nm einsetzt. 

3 . Verfahren zur Beschichtung eines Substrats einem der 
15 Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da£ man als 

Oxidteilchen BaTi0 3 , SrTi0 3 , Ba x Sr!_ x Ti0 3 mit x = 0,01 bis 
0,99, Pb (Zr x Tii- x ) 0 3 mit x = 0,01 bis 0,99, Bi 4 _ x La x Ti 3 0i 2 
mit x = 0 bis 4 oder Sr Bi 2 Ta 2 09 einsetzt. 

20 4. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats einem der 

Anspruche 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daS man 
als Suspensionsmittel Alkohole oder Glykolether einsetzt. 
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Dunne Filme oxidischer Materialien mit hoher Dielektrizitats- 
konstante 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschich- 
tung eines Substrats durch Beschichten einer f einteiligen, 
stabilen Suspension kristalliner Oxidteilchen auf das ggf. zu 
10 temperierte Substrat, Verdampfen des Suspensionsmittel und 
Sintern bei erhohter Temperatur. 

Oxidische Materialien hoher Dielektrizitatskonstante wie 
Bariumtitanat , Strontiumtitanat , Mischtitanate aus Barium 
15 und Strontium, Bleizirkontitanate oder Strontiumwismut- 
tantalat werden als Dielektrika bzw. Ferroelektrika fur 
Speicherchips in der Mikroelektronik eingesetzt. 

Diese Materialien wirken auf einem Substrat' als Dielektrikum, 
20 wenn diese als Film in Schichtdicken von ca . 100 nm in 

kristalliner Form aufgebracht sind. Zur Erzeugung eines Films 
muss eine Temperaturbehandlung bei 300 bis 1000°C erfolgen. 

i 

Aus Appl. Phys. A 69 . 55-61 (1999) ist bekannt, daS derartige 
25 Filme fur das f erroelektrische Material SrBi2Ta2<)9 nach Mischen 
und Calcinieren von SrC03 mit Bi203 und Ta20s und anschlieSende 
Sinterung verpreSter Pellets mittels Laserbestrahlung (Sputtem) 
auf einem Substrat erhalten werden konnen. Nachteilig an diesem 
Verfahren ist, da£ sich beim Sputtervorgang die Stochiometrie 
30 des Materials andern— kann und daS damit die Dielektrizitats- 
konstante oder die permanente Polarisierbarkeit negativ beein- 
flusst werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
35 den zuvor genannten Nachteilen abzuhelf en . 

DemgemaS wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur 
Beschichtung eines Substrats gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daS man durch Beschichten eine feinteilige 
40 Suspension kristalliner Oxidteilchen auf ein Substrat auf- 
gringt, das Suspensionsmittel verdampft und die Beschichtung 
auf dem Substrat sintert . 



45 



wer den : 





5 Sprundttsen a«f exn ^"^"^ suspensionsmittel verdampft. 
falls so hoch temperxert ^ass en Schritt durch 

Die Verdampfung kann a f ^^V^ogener Spruhkegel 
anschlieSende Erwarmung Spru b.duse(n> an eine* 

kann erreicht werden, >**^J£ * ± der Dosierung eine 
10 ultraschallscbwinger an f p ^" Qder die suspension auf eine 
Ultraschallschwingung dosiert. Das Verspruhen 

geeignet geformten ~ Raumtemperatur bis 

der ggf. mafcig temperxert ~ «^^ iona ^ tt: els> Suspension 
unterhalb des Siedepunkts des Suspens beispiels- 
15 Tann in einer Zweistof f dttse durch Hxlfj _ 

W eise Stickstoff fluTcl aberlager.e Ultraschall- 

den Spruhvorgang bexspxexswei 
schwingungen unterstutzt. 

20 Das Beschicbten kann durcb E£T 
Prozess, bei welchem e1 ** ^^spieLweise in Zentrum, eines 
sionan einer beliebigen Stelle^ bexspx ^ sictl auf - 

rotierenden Substrats dosxert wxrd i und verteilt . 
grund der Fliehkraft uber das Substrat g 
25 .„ oxid-Suspension auf dem Substrat 

N acb erfolgter ^f^J^^J^ e Kristallisations- 
kann das System auf ^ ^^ern der N ano-Teilchen 

30 Di e Sintertemperaturen «r f im^o- 

deutlicb unterhalb der ^™perat U r _ Teilchen die 

met erma S stab. So liegt ^^^^^^efien von 2 bis 5 n») 
Sint ertemperatur ^J^^^J^^.ilcb« (KomgrSfcen 
35 bei ca. 75QOC „ Gegens at z zu. Mx 
von 2 bis 5 Mm) bex ca. 1350 C. 

• a*r- aufgebrachten Oxide wie bex 
Eine Snderung der StSchiometrxe « f ^ rden Filme mit aber- 
anderen Verfabren erfolgt nxch t. J™£ ^ Eige nscbaf ten 
40 legenen dielektrischen bzw. ferroelektrx 

erhalten . 

■ • kristalliner Oxidteilcben 

Bei den Suspensionen feintexlxger Suspe nsionsmittel 
werden in der Kegel Wasser einer mittleren Teilchen- 

45 eingesetzt, die ^ J^^^J^^ von 0,6 bis 9 rm. 

gr6S en von 0,5 9 J°™ ^ D±& oxidteilcben 

besonders bevorzugt von 1 bxs a 
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sind beispielsweise BaTi0 3/ SrTi.03, Ba x Sri_ x Ti03 mit x = 0,01 
bis 0,99, Pb (Zr x Tii_ x ) 0 3 mit x = 0,01 bis 0,99, Bi 4 _ x La x Ti 3 0 12 
mit x = 0 bis 4 oder Sr Bi2Ta 2 0 9 . 

5 Als Substrate eignen sich in der Regel Wafer aus Reinstsilizium, 
die bereits strukturiert sind, wobei die Strukturierung nach 
dem bekannten "Damascene" -Verf ahren erfolgt. Die eigentlichen 
Substratschichten sind elektrisch leitende Schichten, die im 
Rahmen des Damascene-Prozesses erzeugt werden. 

10 

Als organische Suspensionsmittel eignen sich in der Regel polare 
organische Suspensionsmittel, besonders aliphatische Alkohole, 
Etheralkohole oder deren Gemische mit einem Siedepunkt unterhalb 
von ca. 300°C unter Normaldruck. Diese konnen wasserfrei oder 
15 bevorzugt in handelsublicher wa&riger Form eingesetzt werden. 

Als Alkohole eignen sich Ci- bis Cs-Alkanole, bevorzugt Ci~ bis 
C4-Alkanole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Iso-Propanol , 
n-Butanol , iso-Butanol , sec . -Butanol oder tert . -Butanol , 
20 besonders bevorzugt Ci- bis C3-Alkanol wie Methanol, Ethanol, 
n-Propanol oder Iso-Propanol , insbesondere Methanol oder 
Ethanol . 

I 

Als Etheralkohole eignen sich alle bekannten Glykolether wie 

25 beispielsweise Ethyl englykol-mono-methylether, Ethylenglykol- 
mono-ethylether , Ethyl englykol-mono-n-propylether , Ethyl en- 
glykol-mono-iso-propylether , Ethylenglykol-mino-n-butylether , 
Ethylenglykol-mono-iso-butylether , Ethyl englykol -mono-sec . - 
butylether , Ethyl englykol-tert . -butylether, Diethyl englykol- 

3 0 mino-methylether , Diethyl eng lykol-mono-e thylether , Diethyl en- 
glykol-mono-n-propylether , Diethylenglykol-mono-iso-propylether , 
Diethylenglykol-mono-n-butylether , Diethyl englykol-mono-iso- 
butylether , Diethlyenglykol-mono-sec . -butylether, Diethyl en- 
glykol-tert . -butylether , bevorzugt Ethylenglykol-mono-ethyl- 

35 ether , Ethyl englykol-mono-n-propylether , Ethyl englykol-mono- 
iso-propylether , Ethyl englykol-mono-n-butylether, Ethyl en- 
glykol-mono-iso-butylether , Ethylenglykol-mono-sec . -butylether, 
Ethyl englykol-tert . -butylether, Diethyl englykol-mono-ethylether, 
D2_erhyl englykol-mono-n-propylether, Diethlyenglykol-mono-iso- 

4t> propylether, Diethyl englykol-mono-n-butylether, Di ethyl englykol- 
mono-iso-butylether , Diethyl engykol-mono-sec . -butylether und 
Diethylenglykol-tert . -butylether, besonders bevorzugt Ethyl en- 
g x y ko 1 -mono-n-pr opy 1 e the r , Ethyl eng lyko 1 -mono- i s o -propyl e ther , 
Stinyl englykol-mono-n-butylether , Ethyl englykol-mono-iso-butyl - 

45 ether, Ethylenglykol-mono-sec .-butylether, Ethylenglykol-tert . - 
butylether , Diethyl englykol-mono-n-propylether , Diethylen- 
glykol-mono-iso-propylether, Diethyl englykol-mono-n-butylether , 
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Diethylenglykol-mono-iso-butylethery Diethylenglykol-mono-sec . - 
butylether und Diethyl englykol-tert . -butylether , insbesondere 
Ethyl englykol-mono-iso-propylether, Ethyl englykol-mono-iso- 
butylether , Ethylenglykol-tert . -butylether , Di ethyl englykol- 
5 mono-iso-propyle their, Diethylenglykol-mono-iso-butylether und 
Diethylenglykol-tert . -butylether . 

Der Feststof f gehalt der Suspensionen kann in weiten Grenzen 
variiert werden, betragt in der Regel 1 bis 35 Gewl-%, bevorzugt 
10 5 bis 25 Gew.-%, und kann in der Synthese der Suspensionen oder 
nachtraglich durch Verdiinnen oder Aufkonzentrieren eingestellt 
werden . 

Die nanokristallinen Oxid- Suspensionen konnen wie folgt her- 
15 gestellt werden: 

Man kann Titanalkoholate in einem Alkanol, einem Glykolether 
oder deren Gemischen vorlegen und bei einer Temperatur von 
50 bis 150°C, bevorzugt 60 bis 120°C, besonders bevorzugt 
20 70 bis 110°C, insbesondere bei Ruckf lusstemperatur und einem 
Druck von 0,1 bis 3 bar, bevorzugt 0,5 bis 2 bar, besonders 
bevorzugt bei Atmospharendruck (Normaldruck) mit Barium- oder 
Strontiumhydroxid-hydrat umsetzen. \ 

25 Die Konzentration der alkoholischen Titanalkoholat-Losung 
kann in weiten Grenzen variiert werden. Bevorzugt liegt 
die Konzentration bei 50 bis 800 g/Liter, besonders bevor- 
zugt bei 100 bis 600 g/ Liter, ganz besonders bevorzugt bei 
200 bis 400 g/Liter. 

30 

Als Barium— oder Strontiumhydroxidhydrate eignen sich die 
bekannten Hydroxid-hydrate, z.B. Barium- oder Strontium- 
hydroxid-octahydrat . 

35 Als Titanalkoholate eignen sich beispielsweise Titantetra- 
methanolat , Titantetraethanolat , Titantetra-n-propanolat , 
Titantetra-iso-propanolat , Titantetra-n-butanolat , Titan - 
tetra-iso-butanolat , Titantetra-sec . -butanolat , Titantetra- 
tert . -butanolat , Titantetra-n-pentanolat und Titantetra- 

40 iso-pentanolat , bevorzugt Titantetraethanolat, TitaLntetra- 
n-propanolat , Titan-butanolat , Titantetra-sec . -butanolat 
und Titantetra-tert . -butanolat , besonders bevorzugt Titan- 
tetra-n-propanolat , Titan-tetra-iso-propanolat , Titantetra- 
n-butanolat und Titrantetra-iso-butanolat oder deren Gemische . 
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Zur Herstellung von Ba(2r x Tii_ x )03 oder Sr(Zr x Tix- X ) O3 -Oxide 
werden anstelle des reinen Titanalkoxids die Mischungen mit 
Zirkonalkoxiden eingesetzt und die bereits beschriebenen 
Bedingungen verwendet . 

5 

Als Zirkonalkoxide werden die kommerziell zuganglichen Alkoxide, 
bevorzugt Zirkontetraisobutylat und/ oder Zirkontetra-n-butylat 
eingesetzt . 

10 Zur Herstellung der Pb(Zr x Ti_ x ) 03-Oxide setzt man in der Regel 
als Bleikomponente Bleiacetattrihydrat oder in Mischung das 
basische Bleiacetat [Pb (OAc) 2 # Pb (OH) 2I ein. Durch das Mischung's- 
verhaltnis von Bleiacetattrihydrat und basischem Bleiacetat kann 
der Anteil des Reaktionswassers vorgegeben werden, wobei die 

15 Acetat-Reste als Essigsaure abgespalten werden und diese mit dem 
im Suspensionsmittel als Komponente vorhandenen Alkohol unter 
Esterbildung weiteres Wasser liefert. Die Zugabe von geringen 
Mengen zusatzlicher Essigsaure zur Bildung von Reaktionswasser 
kann gegebenenf alls vorteilhaft sein. 

20 

Zur Herstellung von SrBi2Ta209 setzt man in der Regel als Alkoxid 
das kommerziell erhaltliche Tantalpentaethoxid Ta(OC2H 5 ) 5 ein, 
als Sr-Komponente vorzugsweise Sr (OH) 2 # 8H 2 0, gegebenenf alls in 
Mischung mit wasserfreiem Sr(OH)2, und als Wi smut komponente 
25 Bi(OCOCH 3 ) 3 oder Wismuthydroxid Bi(OH) 3 . 

Zur Herstellung von Bi 4 _ x La x Ti30i2 setzt man in der Regel wasser- 
freies Lithiumhydroxid als Li-Komponente sowie Titanalkoholate 
wie vorgehend aufgefiihrt als Titankomponente ein. 

30 

Es kann vorteilhaft sein, das Eintragen der Feststoffe durch 
kraftiges Ruhren zu unterstiitzen. 

Eine vorteilhafte Ausfuhrungsf orm besteht darin, dass in die 
35 Oxid-Suspensionen kein zusatzliches Wasser auSer dem Wasser aus 
den Komponenten und dem Suspensionsmittel in die Umsetzung ein- 
getragen wird. 

Gegebenenf alls konnen Dotierelemente wie Mg, Ca, Zn, Zr, V, Nb, 
40 Ta, Bi, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Pb, Ce, oder deren Gemische, 
bevorzugt Mg, Ca, Cr, Fe, Co, Ni, Pb oder deren Gemische, 
beispielsweise in Form ihrer Hydroxide, Oxide, Carbonate, 
Carboxylate oder Nitrate eingebracht werden. 



45 



BASF Aktiengesellschaft 20020924 



PF 54184 DE 



6 

Die erf indungsgemaS hergestellten Mischoxide haben in der Regel 
einen mittleren Teilchendurchmesser von kleiner als 10 nm, 
bevorzugt , 5 bis 9,9 nm, besonders bevorzugt 0,6 bis 9 nm, 
insbesondere 1 bis 8 nm. 

5 

Mit dem erf indungsgemaEe Verfahren kann man zu dielektrischen 
Schichten fur DRAMs (Dynamic Random Access Memories) , beispiels- 
weise Titanate, BaTi0 3/ SrTi0 3 sowie Bai_ x Sr x Ti03 (x = 0,01 bis 
0,99) bzw. f erroelektrischen Schichten fur FeRAMs, beispiels- 
10 weise Pb (Zri- X Ti x ) 0 3 mit x = 0,01 bis 0,99 oder SrBi 2 Ta 2 09 bzw. 
Bi4- x La x Ti 3 0i 2 mit x = 0 bis 4, beispielsweise Bi 3/ i 5 La 0/ 85 Ti 30i2 
mit x = 0,85, gelangen, die ohne Anderung der Stochiometrie zu 
iiberlegenen dielektrischen bzw. f erroelektrischen Eigenschaf ten 
f uhren . 

15 

Beispiele 
Beispiel 1 

20 Herstellung einer nanoteiligen Ba-Titanat-Suspension 

Zu 844 g Butylglykol wurden nacheinander 335, 6 g Titantetra- 
butylat und 79,6 g Ba(OH) 2 x 8 H 2 0 mit 128,4 g<Ba(0H) 2 schnell 
zugegeben und 48 h bei 120°C geriihrt. Man erhielt eine Ba-Tita- 
25 nat-Suspensionen hochkristalline Teilchen mit einer mittleren 
Teilchengrofie von 4 bis 6 nm. 

Beispiel 2 

30 Herstellung einer nanoteiligen SrBi 2 Ta 2 09-Suspension von < 10 nm 

Zu 110 g Butylglykol wurden nacheinander 40,6 g Tantal-ethylat , 
4,6 g Sr(OH) 2 (Sr-Gehalt: 70,4 Gew.-%), 3,35 g Sr(OH) 2 x H 2 0 und 
26 g Bi(OH) 3 zugegeben, 48 h unter Ruckfluss (104°C) geriihrt. 
35 Man erhielt eine kristalline SrBi 2 Ta 2 09-Suspension mit einer 
mittleren TeilchengroSe von 5 nm. 

Beispiel 3 

40 Herstellung einer nanaoteiligen SrBi 2 Ta 2 09~Suspensi6n von < 10 nm 

Zu 110 g Butylglykol wurden nacheinander 40,6 g Tantal-ethylat, 
1,55 g Sr(0H) 2 (Sr-Gehalt: 70,4 Gew.-%), 10 g Sr(OH) 2 x H 2 0 und 
26 g Bi(OH) 3 zugegeben, 48 h unter Ruckfluss (104°C) geriihrt . 
45 Man erhielt eine kristalline SrBi 2 Ta 2 C>9-Suspension mit einer 
mittleren TeilchengroSe von 8 nm. 
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Beispiel 4 
Herst ellung einer 

5 Zu 211 B ^-^r.l'lo zu^n'und 

31 , 5 g Ti(OC4H9)4 ^ d J 5 bei 9 12 ooc gerunrt. Man ernielt eine 
24 h bei 80OC und 24 h bei 120C ^ ^ ^ mittlere n 

kristalline Pb(Zr 0 . 53^0,47)03 Suspen 
Teilcbengr5Se von 2 bis 3 nm. 



10 

Beispiel 5 




DCi^f * 

HetstellUng — nanoteili^ ^ <hW— 
31,5 9 Ti(0C lH ,)4, 2i 3 ^""Tji h Li 80°C und 24 h bai 

20 

Beispiel 6 

31,5 g Ti(OC 4 H 9 ) 4 und 75 8 9^ krist alline 

W 72 h bei 120OC geruhrt. Man erbx Teilchen gro*e 

Pb(Zr 0 .53Tio.47)03-Suspens 1 on >xt exner 




von 2 bis 3 nm 

30 

Beispiel 7 



Herstell un 3 eine, n ano te iXi g en Bi^ao,^™^ 

^ . ^<*y- 33 5 a (Ti(0C 4 H9)4/ 
35 Zu HO g ButylglyKol warden -^"fSo %ige Essigs.ure suge- 
27,3 g Bi(OH) 3 , 5,4 g La (OH) 3 und 8^ 10 ^stalline 

g eben und 48 b bei 12QOC «^rt;^ Sttleren Teilchengr5*e 
Bi 3 1 5Lao.85Ti30i 2 -Suspens3.on mt exner 



von 2 bis 4 nm 
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Dunne Filme oxidischer Materialien mit hoher Dielektrizitats- 
konstante 

5 Zusammenf assung 

Verfahren zur Beschichtung eines Substrats, indem man durch 
Beschichtung eine feinteilige Suspension kristalliner Oxid- 
teilchen auf ein Substrat aufbringt, das Suspensionsmittel 
10 verdampft und die Beschichtung auf dem Substrat sintert. 
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